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Stabilised polymer compsns. - contain PVC plasticiser, Gp=II metal salt stabilisers, thio- 
direthylene glycol bis-acetoacetate, epoxidised unsatd. fatty ester, etc. 

Patent Number : DE3839418 

International patents classification : CO8G-O29/50 C08J-O05/J8 COS K -00 5/04 COS L-02 7/04 C09K415/12 

•Abstract : 

DE3839418 A Stabilised polymer compsns. (I) comprise 100 pts. chlorine-contg. thermoplastic (II), 0.7-2 pts. thio-diethylene glycol bis-acetoacetate of 
formula (AcCH2COOCH2CH2)2S (HQ, 0-0.5 pts. Ca, Ba or Mg salt(s) or aliphatic 8-24C (hydroxy)monocarboxylic acid or of (tert.-butyl)benzoic 
acid (TV), 0.01-0.2 pts. Zn salt(s) of the same acids, 3-10 pts. epoxidised unsatd. fatty acid esters (V) and 10-70 pts. plasticiser. 
(IV) is a Ca or Mg salt, pref. Ca salt; (II) is PVC homo-or co-polymer or a mixt. thereof with other polymers; amt. of (III) is 0.8-1 .5 pts.; amt. of (IV) is 
0.01-0.5 (esp. 0.05-0.4) pts.; (IV) is a salt of lauric, 2-ethylhexanoic, stearic or behenic acid; amt of Zn salt is 0.05-0.2 (esp. 0.1-0.2) pts., pref. Zn 
octoate, basic octoate, stearate or benzoate; amt of (V) is 4-7 (esp. 5) pts., pref. soya bean oil; amL of plasticiser is 16-50 (esp. 20-50) pts., pref. 
phthalate, aliphatic dicarboxylic ester, trimellitate, polyester, phosphate, (opt chlorinated) hydrocarbon, monoester or glycol ester, esp. pref. phthalate, 
trimellitate, adipate, azelate or sebacate; (I) also contains up to 3 (esp. 0. 1-1) pts. organic phosphite stabiliser, and up to 1.5 pts. other costabiltser(s), 
esp. aminocrotonic ester, dehydroacetic acid, a 1,3-diketo cpd, 2,4-dihydroxybenzophenone, 2,4-dihydroxy-4'-tert.-butylbenzophenone or a pyrrole 
deriv. 

USE/ADVANTAGE - (I) are useful, e.g. for the prodn. of PVC film for food packaging. This stabiliser combination contg. (110 and (V) is partic. 
suitable for the stabilisation of plasticised PVC polymers. 

GB22 12808 B A stabilised polymer composition comprising a) 100 parts of a chlorinated thermoplastic, b) 0.7 to 2 parts of thiodiethylene 
glycol bis(acetoacetate) of formula (H2CCOCH2COOCH2CH2)2S, c) 0 to 0.5 part of at least one calcium, barium and/or magnesium salt of an 
aliphatic C8-C24 monocarboxylic or C8-C24hydroxymonocarboxylic acid or of benzoic acid or tert-butylbenzoic acid, d) 0.01 to 0.2 part of at least one 
zinc salt of an aliphatic C8-C24monocarboxylic or C8-C24hydroxymonocarboxylic acid or of benzoic acid or tert-butylbenzoic acid, e) 3 to 10 parts of 
epoxidised unsaturated fatty acid esters, and 0 10 to 70 parts of at least one organic plasticiser. 
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) Stabilisierte Polymerzusammensetzungen 

Es werden neue halogenhaltige Polymerzusammenset- 
zungen beschrieben; die 

a) 100Teile eineschlorhaltigen Thermoplasten, 

b) 0,7-2 Teile Thiodiethylenglykol-bis-acetoacetat der For- 
mel (H 3 CCOCH 2 COOCH 2 CH 2 ) 2 S. 

c) 0-0,5 Teile mindestens eines Ca-. Ba- oder/und Mg-Salzes 
einer aiiphatischen C a -C 24 -Monocarbonsaure Oder -Hydro- 
xymonocarbonsaure oder der Benzoesaure Oder tert.-Butyl- 
benzoesaure, 

d) 0,01-0.2 Teile mindestens eines Zn-Salzes einer aiiphati- 
schen C 8 -C 24 -Monocarbonsaure oder Hydroxycarbonsaure 
Oder der Benzoesaure oder tert.-Butylbenzoesaure, 

e) 3-10 Teile von epoxidierten ungesattigten Fettsaure- 
estern, und 

f) 10-70Teile mindestens eines organischen Weichmachers 
enthalten. Diese Zusammensetzungen konnen insbesonde- 
re fur die Herstellung von PVC-Folien fur Lebensmittelver- 
packungen eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft stabilisierte Zusammensetzungen aus chlorhaltigen Thermoplastea die 
einen organischen Weichmacher soweThiodiethylenglykolbis-acetoacetat, epoxidierte ungesattigte Fettsaure- 

5 ester, ein Zn-Carboxylat und gegebenenf alls ein Ca-, Ba- oder/und Mg-Carboxylat als Stabilisatoren enthalten. 
Aus der US-A 43 27 000 sind Stabilisatorgemische aus 0-Ketocarbonsaureestern von Di- und Polyolen mit 
Thioetherstruktur und metal lhaltigen Stabilisatoren, z. B. Ca- und Zn-Carboxylaten, bekannt Diese Gemische 
zeigen an sich gute Stabilisatorwirkung in chlorhaltigen Thermoplasten, z. B. in PVC und PVC enthaltenden 
Polymeren. Als Beispiel fQr die genannten £Ketocarbonsaureester ist darin unter anderen das Thiodiethylengly- 

to kol-bis-acetoacetat beschrieben. Trotz der an sich interessanten Eigenschaften der in der US-A 43 27 000 
beschriebenen Stabilisatoren konnten letztere bisher nicht kommerzialisiert werden, da ihre Wirkung fur prakti- 
sche Belange doch nicht ausreichend war. Insbesondere vergilbten die damit stabilisierten Polymeren etwas zu 
stark, vor allem bei langerer thermischer Belastung. AuBerdem HeB die Transparenz der mit Hilfe der stabilisier- 
ten Polymeren hergestellten Artikel zu wQnschen ubrig. Diese Feststellungen gelten auch fQr die beiden konkret 

is in den Applikationsbeispielen A und B der US A 43 27 000 beschriebenen Stabilisatormischungen, vor allem 
auch hinsichtlich Anfangsfarbe und Farbhaltung. Ahnliche Zusammensetzungen sind auch aus der J PA 
54-11 948 bekannt, die jedoch zusatzlich noch freie aromatische Carbonsauren enthalteru Keine der beiden 
genannten Veroffentlichungen beschreibt stabilisierte PVC-Zusammensetzungen, die einen Weichmacher ent- 
halten. Sie lehren daher nur die Stabilisierung von Hart-PVG Letzteres unterscheidet sich aber von weichma- 

20 cherhaltigem grundlegend in der Morphologic 

Es wurde nun gefunden, daB die Eigenschaften von Stabilisatormischungen, die in der US-A 43 27 000 
beschriebene Bestandteile enthalten, derart verbessert werden kdnnen, daB sie fQr einen groBtechnischen 
Einsatz in Frage kommen, und daB sie sich besonders gut fQr die Stabilisierung von weichmacherhaltigen 
chlorhaltigen Thermoplasten eignen. Diese Verbesserung kann Qberraschenderweise dadurch erreicht werden, 

25 daB ein ganz bestimmter 0-Ketocarbonsaureester mit Zn- und gegebenenf alls Ca-, Ba- oder/und Mg-Carbox- 
ylat-Primarstabilisatoren in ganz bestimmten Konzentrationen und Mischungsverhaltnissen kombiniert wird. 
Die vorliegende Erfindung betrifft stabilisierte Polymerzusammensetzungen.die 

a) 100 Teile eines chlorhaltigen Thermoplasten, 
30 b) 0,7 -2 Teile Thiodienthylenglykol-bis-acetoacetat der Formel (H^CCOC^COOC^C^HS, 

c) 0-0,5 Teile mindestens eines Ca-, Ba- oder/und Mg-Salzes einer aliphatischen Cs — C24- Monocarbonsau- 
re Oder -Hydroxymonocarbonsaure oder der Benzoesaure oder tert.-Butylbenzoesaure, 

d) 0,01 -0,2 Teile mindestens eines Zn-Salzes einer aliphatischen Cg-C24-Monocarbonsaure oder -Hy- 
droxymonocarbonsaure oder der Benzoesaure oder tert-Butylbenzoesaure, 

35 e) 3- lOTeile von epoxidierten ungesattigten Fettsaureestern, und 
f) 10— 70 Teile mindestens eines organischen Weichmachers 

enthalten. 

Thiodiethyienglykol-bis-acetoacetat (Komponente b) ist vorzugsweise in einer Menge von 0,7 - 1 A insbeson- 
40 dere 0,8 - 1 3 Teilen, vor allem et wa 1 Teil, enthalten. 

Die Komponente c) ist vorzugsweise in einer Konzentration von 0—0,4, z. B. 0—035 Teilen vorhanden. 
Bevorzugt enthalten die erftndungsgemaBen Zusammensetzungen eine Komponente c) (Konzentration >0). Die 
Komponente c) ist dann z. B. in einer Menge von 0,001 -0.5, vorzugsweise 0.01 -0,5, insbesondere 0,05-0,4, vor 
allem 0,1-0,35 Teilen vorhanden. Mit Mengen von 0,05-0,15 Teilen werden ebenfalls sehr gute Ergebnisse 
45 erzielt. 

Die Komponente c) ist ein Ca-, Ba- oder Mg-Salz oder eine Mischung aus solchen Salzen, vorzugsweise ein 
Ca- oder Mg-, insbesondere ein Ca-Salz, einer aliphatischen C8-C 2 4*Monocarbonsaure oder -Hydroxymono- 
carbonsaure oder der Benzoesaure oder tert.-Butylbenzoesaure. 

Die aliphatischen Monocarbonsauren bzw. Hydroxycarbonsauren sind gesattigt oder ungesattigt und weisen 

50 insbesondere 8—22 C-Atome auf. Als Hydroxycarbonsaure ist vor allem Hydroxystearinsaure, z. B. 12-Hydrox- 
ystearinsaure, zu nennen. Von den Monocarbonsauren sind die 2-Ethylhexan-, Neodecan-, Laurin-, Stearin- und 
Behensaure bevorzugt. Bevorzugt ist die Komponente c) Ca-, Ba- oder/und Mg-, vorzugsweise Ca- oder/und 
Mg-, insbesondere Ca-Octoat (Salz der 2-Ethylenhexansaure), -Laurat, -Stearat- oder -Behenat. Selbstverstand- 
lich sind auch Mischungen von Salzen verschiedener Sauren einsetzbar. 

55 Die Komponente d) ist vorzugsweise in einer Menge von 0,05—0,2, insbesondere 0,1 —0,2 Teilen enthalten. Sie 
ist das Zn-Salz einer aliphatischen Cs— C 2 4-Monocarbonsaure oder -Hydroxycarbonsaure oder der Benzoesaure 
oder tert-Butylbenzoesaure. Die aliphatischen Monocarbonsauren bzw. Hydroxycarbonsauren sind gesattigt 
oder ungesattigt und weisen insbesondere 8-22 C-Atome auf. Als Hydroxycarbonsaure ist vor allem Hydrox- 
ystearinsaure, z. B. 12-Hydroxystearinsaure, zu nennen. Von den Monocarbonsauren sind die 2-Ethylhexan-, 

60 Laurin-, Stearin- und Behensaure bevorzugt. Bevorzugt wird als Komponente d) Zn-Octoat (Salz der 2-Ethyl- 
hexansaure), basisches Zn-Octoat, Zn-Stearat, -Neodecanoat, -Laurat, -Behenat oder -Benzoat, insbesondere 
Zn-Octoat, basisches Zn-Octoat, Zn- Neodecanoat, Zn-Stearat oder Zn-Benzoat, eingesetzt. Dabei wird Zn-Stea- 
rat besonders bevorzugt in einer Menge von etwa 0,2 Teilen, Zn-Octoat von etwa 0,1 Teil und basisches 
Zn-Octoat von etwa 0,05 Teilen verwendet. 

65 Komponente e) liegt insbesondere in einer Menge von 4—7, vor allem etwa 5 Teilen, vor. Sie ist vorzugsweise 
epoxidiertes Sojabohnendl. 

Die Komponente 0 ist in den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen vorzugsweise in einer Menge von 
15-70, z. B. 15-60, insbesondere 20-50, Teilen enthalten. Epoxidierte Fettsaureester (Komponente e) werden 
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haufig ebenfalls als Weichmacher bezeichnet Es ist zu betonen,daB diese Ester von der vorliegenden Definition 
der Komponente f) (Weichmacher) nicht umfaBt sind. Die Komponenten e) und 0 sind daher verschieden. 
Als organische Weichmacher kommen beispielsweise solche aus den folgenden Gruppen in Betracht: 

A) Phthalate(Phthalsaureester) 

Beispiele fur solche Weichmacher sind Dimethyl-, Diethyl-. Dibutyl-, Dihexyl-, Di-2-ethylhexyl-, Di-n-octyl-, 
Di-iso-octyl-, Di-iso-nonyl-, Di-iso-decyl-. Di-iso-tridecyl-. Dicyclohexyl-, Di-methylcyclohexyl-, Dimethylglycol-, 
Dibutylglycol-, Benzylbutyl- und Diphenyl-phthalat sowie Mischungen von Phthalaten wie C7-C9- und 
Q-Cn-Alkylphthalate aus uberwiegend linearen Alkoholen, C 6 -Cio-n-Alkylphthalate und Cg-Qo-n-AI- 
kylphthalate. Bevorzugt sind davon Dibutyl-, Dihexyl-, Di-2-ethyl-hexyl-, Di-n-octyl- f Di-iso-octyl-, Di-iso-nonyl-, 
Di-iso-decyh Di-iso-tridecyl- und Benzylbutyl-phthalat sowie die genannten Mischungen von Alkylphthalaten. 
Besonders bevorcugt ist Di-2-ethylhexylphthalat(DOP). 

B) Ester aliphatischer Dicarbonsauren, insbesondere Ester von Adipin-, Azelain- und SebazinsBure 

Beispiele fOr solche Weichmacher sind Di-2-ethylhexyladipat, Di-iso-octyladipat (Gemisch), Di-iso-nonyladipat 
(Gemisch), Di-iso-decyladipat (Gemisch), Benzylbutyladipat, Benzyloctyladipat, Di-2-ethylhexylazelat, Di-2-et- 
hylhexylsebacat und Di-iso-decylsebacat (Gemisch). Bevorzugt sind Di-2-ethylhexyladipat und Di-iso-octyladi- 
pat 

C) Trimellithsaureester, 

beispielsweise Tri-2-ethylhexyltrimellithat, Tri-iso-decyltrimellithat (Gemisch), Tri-iso-tridecyltrimellithat, Tri- 
iso-octyltrimellithat (Gemisch) sowie Tri-C6-C 8 -alkyl,Tri-C6-Cio'alkyl-,Tri-C7-C9-alkyl- und Tri-Qj-Cii-al- 
kyl-trimellithate. Die letztgenannten Trimellithate entstehen durch Veresterung der Trimellithsjlure mit den 
entsprechenden Alkanolgemischen. Bevorzugte Trimellithate sind Tri-2-ethylhexyl-trimellithat und die genann- 
ten Trimellithate aus Alkanolgemischen. 

D) Polyester (Polymerweichmacher) 

Eine Definition dieser Weichmacher und Beispiele fur solche sind im "Plastics Additives Handbook", Herausge- 
ber H. Gachter und H. Miiller, Hanser Publishers, 1985, Seite 284, Kapital 57.10 sowie in "PVC Technology", 
Herausgeber W.V. Titow, 4th. Ed„ Elsevier PubL, 1984, Seiten 165-170 angegeben. Die gebrauchlichsten 
Ausgangsmaterialien fur die Herstellung der Polyesterweichmacher sind: DicarbonsBuren wie Adipin-, Phthal-, 
Azelain- und Sebacinsaure; Diole wie 1,2-Propandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylgly- 
col und Di-ethylenglykol; Monocarbonsauren wie Essig-, Capron-, Capryl-, Laurin-, Myristin-, Palmitin-, Stearin-, 
Pelargon- und Benzoesaure; monofunktionelle Alkohole wie Isooctanol, 2-Ethylhexanol, Isodecanol sowie 
C7— Q-Alkanol- und C9— Qi-Alkanolgemische. Besonders vorteilhaft sind Polyesterweichmacher aus den ge- 
nannten Dicarbonsauren und monofunktionellen Alkoholen. 

E) Phosphorsaureester 

Eine Difinition dieser Ester ist im vorstehend genannten "Plastics Additives Handbook" auf Seite 271, Kapitel 
5.7.2 zu finden. Beispiele fur solche Phosphorsaureester sind Tributylphosphat, Tri-2-ethylbutylphosphat, Tri- 
2-ethylhexylphosphat, Trichlorethylphosphat, 2-Ethylhexyl-di-phenylphosphat, Kresyldiphenylphosphat, Tri- 
phenylphosphat, Trikresylphosphat und Trixylenylphosphat. Bevorzugt ist Tri-2-ethylhexyl-phosphat 

F) Chlorierte Kohlenwasserstoffe (Paraffine) 

G) Kohlenwasserstoffe 

H) Monoester, z. B. Butyloleat, Phenoxyethyloleat,Tetrahydrofurfuryloleat und AlkylsulfonsSureester. 

I) Glycolester, z. B. Diglykolbenzoate. 

Definitionen und Beispiele fur Weichmacher der Gruppen F) bis I) sind den folgenden Handbiichern zu 
entnehmen: 

"Plastics Additives Handbook", Herausgeber H. Gachter und H. Miiller, Hanser Publishers, 1985, Seite 284, 
Kapitel 5.7.1 1 (Gruppe F)), und Kapitel 5.7.13 (Gruppe G)). 

"PVC Technology", Herausgeber W.V. Titow, 4th. Ed., Elsevier Publishers, 1984, Seiten 171 - 173, Kapitel 6.10.2 
(Gruppe F)X Seite 174, Kapitel 6.103 (Gruppe G)\ Seite 173, Kapitel 6.10.3 (Gruppe H)) und Seiten 173-174, 
Kapitel 6.10.4 (Gruppe I)). 

Besonders bevorzugt sind Weichmacher aus den Gruppen A) bis E), insbesondere A) bis C), vor allem die in 
diesen Gruppen als bevorzugt herausgestellten Weichmacher. Besonders giinstig ist Di-2-ethylhexylphthalat 
(DOP). 

Bei den erfindungsgemaB stabilisierten chlorhaltigen thermoplastischen Polymeren (Komponente a) handelt 
es sich insbesondere urn Vinylchlorid-Homopolymere (PVC). Mischpolymere des Vinylchlorids mit ungesattig- 
ten Comonomeren (PVC-Copolymere), Mischungen der genannten Polymeren untereinander oder Mischungen 
der genannten Polymeren mit anderen Homo- oder Mischpolymerisaten. 

Von den Vinylchloridhomo- und -copolymeren sind besonders Suspensions- und Massepolymere sowie Emul- 
sionspolymere zu erwahnen. Als Comonomere fQr die Copolymerisate kommen z. B. in Frage: 
Vinylacetat, Vinylidenchlorid, Transdichlorethylen, Ethylen, Propylen, Butylen, Maleinsaure, Acrylsaure, Fumar- 
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sSure, Itaconsaure. Weitere geeignete chlorhaJtige Polymere sind nachchloriertes PVC und chlorierte Polyole- 
fine, ferner Pfropfpolymerisate von PVC mit ABS, EVA und MBS Als Mischungen seien insbesondere solche 
von PVC-Homo- oder Copolymeren mit ABS, NBR, NAR, SAN und EVA genannt 
Die erfindungsgemaBen Zusamraensetzungen kdnnen auch weitere, fur chlorhaltige Thermoplasten Obliche 
5 Stabilisatoren enthalten. So enthalten sie beispielsweise 0-3 Teile, insbesondere 0—1 A vor allem 0-1 Teile 
eines oder mehrerer Phosphite. Solche Phosphite kdnnen in einer Menge von 0,01-3, insbesondere 0,01 -IA 
z. B. 0,01 - 1, bevorzugt 0,1 -0,6, z. B. 0,2-0,5 Teilen enthalten sein. Beispiele fQr derartige Phosphite sind etwa 
solche der Formeln 




worin R 1 , R 2 und R 3 gleich oder verschieden sind und Q— C t8 -Alkyl, C 6 — Cia-Alkenyl, einen substituierten oder 
unsubstituierten Phenylrest oder C$— C7-Cycloalkyl bedeuten. 
Bedeuten R ! , R 2 und R 3 C6-Cig-Alkyl, so handelt es sich dabei z. B. urn n-Hexyl, n-Octyt, n-Nonyl, Decyi, 
20 Dodecyl Tetradecyl, Hexadecyl oder Octadecyl. Bevorzugt sind Alkylgruppen mit 8 bis 18 C- Atomen. 

Als substituiertes Phenyl bedeuten R 1 , R 2 und R 3 beispielsweise Tolyl, Ethylphenyl, Xylyl, Cumyl, Cymyl, 
FCresyl, 4-Methoxyphenyl, 2,4-Dimethoxyphenyl, Ethoxyphenyl, Butoxyphenyl, p-n-Octylphenyl, p-n-Nonylphe- 
nyl oder p-n-Dodecylphenyl. 
Besonders geeignete Phosphite sind Trioctyl-, Tridecyl-, Tridodecyl-, Tritetradecyl, Tristearyl-, Trioleyl-, Tri- 
25 phenyl-, Trikresyl-, Tris-p-nonylphenyl- oder Tricyclohexylphosphit und besonders bevorzugt sind die Aryl-Dial- 
kyl- sowie die Alkyl-Diaryl-Phosphite, wie z. B. Phenyldidecyk (2,4-Di-tert.-butylphenyl)-di-dodecylphosphit, 
(2,6-Di-tert-butylphenyl)-di-dodecylphosphit und die Dialkyl- und Diaryl-pentaerythrit-di-phosphite, wie 
Distearylpentaerythrit-diphosphit 
Bevorzugte organische Phosphite sind Distearyl-pentaerythrit-diphosphit. Trisnonylphenylphosphit und Phe- 
30 nyl-didecyl-phosphit. 

Ferner kdnnen in den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen weitere bekannte Costabilisatoren enthalten 
sein, beispielsweise 0—2, insbesondere 0—13 Teile. Sie sind dann vorzugsweise in einer Menge von 0,01—2, 
insbesondere 0,05— 1 A B. 0,1 — 1, vor allem 0,1 —0,5 Teilen vorhanden. Als derartige Costabilisatoren seien 
Aminocrotonsaureester, Dehydracetsaure, 1,3-Diketoverbindungen, 2,4-Dihydroxybenzophenon, 2,4-Dihydro- 
35 xy-4'-tert.-butylbenzophenon und Pyrrolderivate genannt, wobei letztere bevorzugt sind. 

Als Aminocrotonsaureester kommen insbesondere die Ester mit einwertigen geradkettigen Cs— C20-. insbe- 
sondere C12— Cis-Alkoholen und/oder mit 13- bzw. 1,4-Butandiol und/oder 1,2-Dipropylenglykol und/oder 
Thiodiethylenglykol in Betracht. 

Als Costabilisatoren verwendbare 1,3-Diketoverbindungen sind insbesondere jene, die in der DEB 26 00 516 
40 und EP-A 35 268 beschrieben sind, z. B. solche der im Patentanspruch der DE-B 26 00 516 angegebenen Formel. 
Bevorzugte 1,3-Diketoverbindungen sind Benzoylstearoyl-methan, 2-Benzoylacetessigsaurealky1(z. B. 
etyhl)-ester und Triacylmethane. 

Als Pyrrol-Costabilisatoren sind jene besonders zu erwahnen, die in der EP-A 22 087 und der GB-A 20 78 761 
beschrieben sind, z. B. der dort angegebenen Formel I, vorzugsweise jene Pyrrolderivate, die in den Anspriichen 
45 2-9 der EP-A 22 087 definiert sind. Als Beispiel sei 2-Methyl-3-cyclohexyloxycarbonyl-4-phenyl-lH-pyrrol 
genannt. 

Ferner kdnnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen neben den vorstehend genannten fakultativen 
Costabilisatoren oder an deren Stelle noch weitere fakultative Bestandteile enthalten, z. B. Organozinnstabilisa- 
toren, wie z. B. Butylthiostannonsaure, Mono-[n-octyl]-zinn-tris-[isooctyl-thioglykolat], Di«n-octyl-zinn-bis-[iso- 

50 octyl-thioglykolat], Di-butylzinnsulfid, Di-butyl-zinn-thioglykolat oder Mono-[butyl]-zinn$ulfid sowie Mono- 
[methyl]«zinn-tris^alkyl-thioglykolat], Mono-[n-butyl]-zinn-tris-[alkyl-thioglykolat], Mono-[carb-n-butoxy- 
ethyl]-zinn-tris-[alkyl-thioglykolat], Bis-[methyl]-zinn-bis-[alkyl-thioglykolatJ Bis-[n-butyl]-zinn-bis-[alkyl-thio- 
glykolat], Bis-[carb-n-butoxyethyl]-zinn-bis-[alkyl-thioglykolat], Mono-(methyl]-zinn-bis-[alkylthiopropionat], 
Mono-[n-butyl]-zinn-tris-[alkyl-thiopropionat], Mono-[carb-n-butoxy-ethy1]-zinn-tris-[alkyl-thiopropionat], Bis- 

55 [methyl]-zinn-bis-[alkyl-thiopropionat], Bis-[n-butyl]-zinn-bis-[a1kyl-thiopropionat], Bis-[carb-n-butoxy- 
ethyl]-zinn-bis-[alkyl-thiopropionat], wobei Alkyl beispielsweise 2-Ethylhexyl, Dodecyl, Tridecyl oder Tetradecyl 
bedeutet, und auch Organozinncarboxylate, insbesondere Maleinate oder Halbestermaleinate, oder Mischungen 
der vorgenannten Organozinnstabilisatoren, oder organische Antimonverbindungen, wie Antimon-tris-[isooc- 
tyl-thio-glykolat](Isooctyl« 2-Ethylhexyl). 

60 Ferner kdnnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen iibliche Antioxidantien enthalten. Beispiele dafur 
sind: 

1.1. Alkylierte Monophenole, 

z. B. 2,6-Di-tertbutyl-4-methylphenol, 2-Tert.butyl-4,6-dimethylphenol, 2,6-Di-tertbutyM-ethylphenol, 2,6-Di- 
65 tertbutyl-4-n-butylphenol, 2,6-Di-tertbuty1-4-i-butylphenol, 2,6-Di-cyclopentyl-4-methylphenol, 2-fa-Methylcy- 
clohexyI)-4,6-dimethylphenol, 2,6-Di-octadecyl-4-methylphenol, 2,4,6-Tri-cyclohexylphenol, 2,6-Di-terLbutyl- 
4-methoxymethylphenoL 
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1 .2. A Ikylierte Hydrochinone. 

z. B. 2,6-Di-terU>utyl-4-methoxyphenol, 2,5-Ditert.butyl-hydrochinon, 2,5-Di-tert.amyl-hydrochinon, 2,6-Di-phe- 
nyI-4-octadecyloxyphenol. 

13. Hydroxylierte Thiodiphenylether, 

z. B. 2^'-Thio-bis-(6-tert-buty!-4-methylphenol), 2,2'-Thio-bis-{4-octylphenol), 4,4'-Thio-bis-{6-terLbutyl-3-me- 
thylphenol), 4,4'-Thio-bis-(6-terLbuty1-2-methylphenol)L 

1.4. Alkyliden-Bisphenole, 

z. B. 2,2'-Methylen-bis^6-tert.butyl-4-methylphenol), 2,2'-Methyien-bis-(6-terLbutyl-4-ethylphenol), 2 f 2'-Methy- 
Ien-bis-[4-niethyl-6Ya-methylcyclohexyl)-phenol], 2^ / -Methylen-bis-(4-methyl-6-cydohexyIphenol), 2>2'-Methy- 
len-bis-(6-nonyl-4-methylphenol), 2,2'-Methylen-bis-(4,6-di-tertbutylphenol), 2,2'-Ethyliden-bis-(4 > 6-di-terLbu- 
tylphenol), 2,2'-EthyUden-bis-(6-terLbutyl-4-isobutylphenol), 2,2 , -Methylen-bis-[6-fa-methyIbenzylM-nonyiphe- 
nolj 2^'-Methylen-bis^6-^a.«-dimethylbenzyl)-4-nonylphenol], 4,4^Methylen«bis-{2,6-di-terLbutylphenol), 
4,4'-Methylen-bis-{6-tertbutyl-2-methylphenol)< l,l-Bis-(5'terLbutyN4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan, 2,6-Di- 
(3-tertbutyl-5-methyl-2-hydroxybenzy])-4-methylphenol t l,U-Tris-(5-tert.butyM-hydroxy-2-methylphenyl)-bu- 
tan, l,l-Bis-(5-tert.butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-3-n-dodecylmercaptobutan, Ethylenglycol-bis-[33-bis- 
(3'-tertbutyl-4'-hydroxyphenyl)-butyrat], Di-(3-tertbutyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)-dicyclopentadien» Di- 
[2-(3 / -tertbutyl-2 / -hydroxy-5'-methyl-benzyl)-6-tertbutyl-4-methyl-phenyl]-terephthalaL 

15. Benzylverbindungen, 

z.B. 134-Tri-(3 > 5-di-tertbutyU4-hydroxybenzyl)-2,4,6-trimethylbenzol, Di-^S-di-tertbutyM-hydroxyben- 
zyl)-sulfid. 3 f 5-Di-tertbutyl-4-hydroxybenzyi-mercaptoessigsaure-isooctylester ( Bis-(4-tert.butyl-3hydroxy- 
2,6-dimethylbenzyl)dithiol-terephthaiat, 1 3r5-Tri s-(3,5- di - tertbu ty 1-4- hydroxy benzyl)-isocyanurat, 13,5-Tris- 
(4-terLbutyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)-isocyanurat, 3^-Di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonsaure- 
dioctadecylester,3>Di-iertbutyl-4-hydroxybenzyl-phosphonsaure-monoethylester, Calcium-salz. 

1.6. Acylaminophenole, 

z. B. 4-Hydroxy-laurinsaureanilid, 4-Hydroxystearinsaureanilid, 2 r 4-Bis-octylmercapto-6-(3,5-di-tertbutyl-4-hy- 
droxyanilino)-s-triazin,N-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-carbaminsaureoctylester. 

17. Ester der £(3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsaure 

mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z. B. mit Methanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglycol, 
Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Pentaerythrit, Tr is- hydro xyethyl-isocyanurat, Di-hy- 
droxyethyl-oxalsiurediamid 

1 .8. Ester der /K5-tert.Butyl-4-hydroxy-3-methyIphenyl)-propionsaure 

mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z. B. mit Methanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglycol, 
Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Pentaerythrit, Tris- hydroxy ethyl- isocy an urat, Di-hy- 
droxyethyl-oxyalsaurediamid 

1.9. Amide der/^(3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propions&ure f 

wie z. B. N,N'-Di-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hexamethylendiamin, N,N'-Di-(3 f 5-di-tertbutyl- 
4-hydroxyphenylpropionyl)-trimethylendiamin, N,N'-Di-(3,5-di-terLbutyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hydrazin. 

Je nach Verwendungszweck konnen in die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen auBerdem noch weitere 
Ubliche Zusatze eingearbeitet werden, wie z. B. Gleitmittel (z. B. Montanwachse oder Glycerinester), Fettsaure- 
ester, Paraffine, Fullstoffe, RuB, Asbest, Kaolin, Talk, Glasfasern, optische Aufheller, Pigmente, Lichtstabilisato- 
ren, UV-Absorber, Flammschutzmittel oder/und Antistatika, insbesondere Gleitmittel, Pigmente, Verarbei- 
tungshilfen, Fullstoffe, Antioxidantien und/oder Lichtschutzmittel. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen keine freien aromatischen Carbonsau- 
ren, insbesondere solche nicht, wie sie in der J P- A 54- 11 948 als Komponente (d) beschrieben sind. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen nach den dafiir gebrauchlichen Formgebungsverfah- 
ren, z. B. durch Extrusion, SpritzgieBen, Kalandrieren oder "slush mokT-Verfahren (Pulver oder Plastisol) zu 
Formteilen verarbeitet werden. Auch die Verwendung als Plastisole ist moglich. Bevorzugt werden daraus 
PVC-Folien fur Lebensmittelverpackungen hergestellt. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung. Teile und Prozente beziehen sich 
darin sowie in der ubrigen Beschreibung und in den Patentanspruchen auf das Gewicht, sofern nichts anderes 
angegeben ist. 

Beispiele 1—4 

Folgende PVC-Zusammensetzungen werden durch Vermischen der einzelnen Komponenten hergestellt 
(Mengenangabe in Gew.-Teilen): 
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Die in Tabelle 7 angefOhrten Mischungen werden wie fQr die Beispiele 1-4 beschneben zu einem Walzfell 
verarbeitet, letzteres wie dort beschrieben thermisch belastet und dessen Yellowness-Index (YI) in 5 Minuten- 
Intervallen bestimmt Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 zusammengefaBt 



10 



Tabelle 8 



Beispiel 



YI nach Belastungszeit in Minuten 
5 10 15 20 



25 



9 
10 

Vergleich 



1,4 
4,4 



1.5 

5,0 



1.7 
2,0 

sa 



2,9 
3,0 
25,1 



43 
5,4 
313 



30 



63 
93 



35 



93 
12,2 



15 



20 



25 



Die Mischungen gemaQ Tabelle 7 werden auGerdem wie fur die Beispiele 1 -4 beschrieben zu einer PreBplat- 
te verarbeitet und der Yellowness-Index der letzteren bestimmt Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 9 
angegebea 



Beispiel 

9 
10 

Vergleich 



Tabelle 9 

YlCAnfangsfarbe") 

13,0 
10,8 
29,8 



30 



35 



Beispiele 11 — 13 

Es werden fblgende PVC-Zusammensetzungen durch Vermischen der einzelnen Komponenten hergestellt 
(Mengenangabe in Gew.-Teilen): ' 

Tabelle 10 



Zusammensetzung 



Beispiel Nr. 
11 12 



Vergleich 



40 S-PVC^Vinoflex S6514) 
Dioctylphthalat 
Zn-Oleat 

Ba-p-tert-butylbenzoat 
Thiodiethylenglykol-bis-acetoacetat 
45 Epoxidiertes Sojabohnenol (ESO) 
Diisodecylphosphit 
2,6-Di-tert-butyM-methylphenol 
®Shellsol A(» aromatisches Losungsmittelgemisch) 
2-Methyl-3-cyclohexyloxy-carbonyl-4-phenyl-lH-pyrrol 



100 


100 


100 


18 


18 


18 


0,2 


0,2 


0,2 


0,5 


03 


03 


0,7 


0,7 




3 


3 


3 


0,7 


0,7 


0,7 


0,1 


0,1 


0,1 


0,5 


0,5 


03 




0,2 





50 

Die in Tabelle 10 angefOhrten Zusammensetzungen werden auf einem Mischwalzwerk 10 Minuten bei 190°C 
gewalzt Vom gebildeten 0,3 mm dicken Walzfell werden Folienmuster in einem Testofen (*Mathis Termotakter 
LTF-ST) bei 190°C thermisch belastet Der Yellowness-Index (YI) der Priifmuster wird wie fur die Beispiele 
55 1-4 angegeben bestimmt. Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 1 zusammengefaBt. 

Tabelle 11 



Beispiel YI nach Belastungszeit in Minuten 

60 10 20 30 40 50 

11 1,0 2,3 2,6 3,1 5,4 

12 0,9 2,t 2,4 2,3 5,8 
65 Vergleich 11,4 15,0 15,1 12,7 10,9 

Die Zusammensetzungen gematt Tabelle 10 werden auBerdem wie fur die Beispiele 1 —4 beschrieben zu einer 
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PreBplatte verarbeitet und der Yellowness- Index der letzteren bestimmt Die erhaltenen Werte sind ausTabelle 
12ersichtlich. 

Tabel!el2 

Beispiei YI ("Anfangsfarbe' f ) 

tl 24 J 

12 24,5 
Vergleich 64,7 



Beispiei 13 

Durch Vermischen der einzelnen Komponenten wird folgende PVC-Zusammensetzung hergestellt: 

100 Gew.-Teile S-PVC (K-Wert 64) 

15 Gew.-Teile Dioctylphthalat 

0,04 Gew.-Teile Zn-Neodecanoat 

0,7 Gew.-Teile Thiodiethylenglykol-bis-acetaoacetat 

5 Gew.-Teiie Epoxidiertes Sojabohnendt (ESO) 

03 Gew.-Teile 2-Methyl-3-cyclohexyioxycarbonyl-4-phenyl-lH-pyrroi 

Diese Zusammensetzung wird wie fur die Beispiele 1 -4 beschrieben zu einem Walzfell verarbeitet, letzteres 
wie dort beschrieben thermisch belastet und dessen Yellowness-Index in 5-Minuten-IntervalIen bestimmt Die 
folgenden YI- Werte werden erhalten: 



Zeit(Min) 

5 10 15 20 25 30 35 



YI 0.4 1,6 2,5 4,0 6,4 9.8 13,4 

Patentansprtiche 

1. Stabilisierte Polymerzusammensetzung, enthaltend 

a) 100 Teile eines chlorhaltigen Thermoplasten, 

b) 0,7 - 2 Teile Thiodiethylenglykol-bis-acetoacetat der Formel (H 3 CCOCH 2 COOCH2CH2)2S l 

c) 0-0,5 Teile mindestens eines Ca-, Ba- oder/und Mg-Salzes einer aliphatischen C«-C24-Monocar- 
bonsaure oder -Hydroxymonocarbonsaure oder der Benzoesaure oder tert-Butylbenzoesaure, 

d) 0,01-0,2 Teile mindestens eines Zn-Sal2es einer aliphatischen C 8 — C 2 4-Monocarbonsaure oder 
-Hydroxymonocarbonsaure oder der Benzoesaure oder tert-Butylbenzoesaure, 

e) 3— 10 Teile von epoxidierten ungesattigten Fettsaureestern, und 

f) 10—70 Teile mindestens eines organischen Weichmachers. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin die Komponente c) ein Ca- oder/und Mg-Salz ist. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, worin der chlorhaltige Thermoplast ein Vinylchlorid-Homo- 
polymer, ein Mischpolynier des Vinylchlorids mit ungesattigten Comonomeren, eine Mischung der genann- 
ten Polymeren untereinander oder eine Mischung der genannten Polymeren mit anderen Homo- oder 
Mischpolymeren isL 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, worin die Komponente b) in einer Menge von 0,8— 1,5 Teilen 
enthalten ist 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, worin die Komponente c) in einer Menge von 0,01—0,5, 
insbesondere 0,05— 0,4 Teilen enthalten ist 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 1, 2 oder 5, worin die Komponente c) ein Ca-Salz ist 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, 2, 5 oder 6, worin die Komponente c) ein Salz der Laurinsaure. 
2-Ethylhexansaure, Stearinsaure oder Behensaure ist 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, worin die Komponente d) in einer Menge von 0.05—0,2, 
insbesondere von 0,1 —0,2 Teilen, enthalten ist. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, worin die Komponente d) Zinkoctoat basisches Zinkoctoat, 
Zinkstearat oder Zinkbenzoat ist 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, worin die Komponente e) in einer Menge von 4-7 Teilen, 
insbesondere 5 Teilen, enthalten ist 

1 1. Zusammensetzung nach Anspruch 1,2 oder 10, worin die Komponente e) epoxidiertes Sojabohnendl ist 

12. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, worin die Komponente 0 »n einer Menge von 15-60, 
insbesondere von 20-50 Teilen, enthalten ist 

13. Zusammensetzung nach Anspruch 1, 2 oder 12, worin die Komponente f) ein Weichmacher aus der 
Gruppe der Phthalate, Ester aliphatischer Dicarbonsaurea Trimeluthate, Polymerweichmacher (Polyester), 
Phosphate, Kohlenwasserstof fe, chlorierten Kohlenwasserstof fe t Monoester oder/und Glycolester ist 



OS 38 39 418 



14. Zusammensetzung nach Anspruch 13, worin der Weichmacher ein PhthaJat, Trimellithat, Adipat, Azelat 
oder Sebacat ist 

15. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 13. die bis zu 3 Teile, insbesondere 0,1 - 1 Teile, eines 
organischen Phosphit-Stabilisators enthalt 

16. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 14, die bis zu 14 Teile mindestens eines weiteren 
Costabilisators enthalt 

1 7. Zusammensetzung nach Anspruch 16, worin der (die) weitere(n) Costabilisator(en) Aminocrotonsauree- 
ster, Dehydracetsaure, eine 1,3-Diketoverbindung, 2,4-Dihydroxybenzophenon, 2,4-Dihydroxy-4'-tert-bu« 
tylbenzophenon oder/und ein Pyrrolderivat ist(sind). 
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